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A process for the production of membrane-electrode units for 
electrochemical cells with a solid electrolyte membrane between two 
electrodes, in which ion- or proton-conducting gel particles (22) which 
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the surface contours of (21) and (23) is achieved by adjusting the 
viscoelastic properties of the gel, its flow properties and the 
mobility of the gel particles against each other. 

Also claimed is a membrane-electrode unit obtained by this process, 
with electrodes (23) on both sides of a solid electrolyte membrane (21) 
and a swellable, insoluble, conductive gel (22) between (21) and (23) . 

USE - In fuel cells or electrolyser outfits (claimed) . 

ADVANTAGE - Enables the production of membrane-electrode units with 
better adaptation/connection between membrane and electrodes and 
without causing damage by high pressure and temperature. This ensures 
very good electrical contact and maximum voltage yield. 
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Die folgenden Angaban Bind dan vom Anmaldar eingereichten Unter lagan entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG 1st gestellt 

® Verf8hren zur Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten und eine so hergestellte 
Membran-Elektroden-Einheit 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Membran-Elektroden-Einheiten fur elektrochemische Zel- 
len und den Aufbau einer eiektrochemischen Zelle mtt 
verbesserter Anbindung der Elektroden an die als Fest- 
elektrolyt ausgebildete lonenaustauschermembran, die in 
Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen (PEM) oder Elektroly* 
seuren verwendet werden konnen. ErfindungsgemalS er- 
folgt die Anbindung der Elektroden an die lonenaustau- 
schermembran in der Form, da& ionen- und protonenleit- 
fahige Gelpartikel zwischen die Membran und die kataly- 
tisch aktive Oberflache der Elektroden eingebracht wer- 
den. Als Quellmittel sollen quellbare, jedoch nicht iosliche 
Gelpartikel a ufgebracht werden, wobei durch die Einstel- 
lung der viskoelastischen Eigenschaften der Gelpartikel 
die FlieBfahigkeit und die Verschiebbarkeit der Partike! 
gegeneinander, eine Anpassung an die Oberflachenkon- 
turen von Membran und Elektroden erreicht wird. 
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Bescbreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten fiir elektrochemische Zellen 
und den Aufbau einer elektrochemischen Zelle mit verbesserter Anbindung der Elektroden an die als Festelektrolyt aus- 
5 gebildete Ionenaustauschermembran, die in Polymerelektrolyt-Brennzoffsteilen (PEM) oder Elektrolyseuren verwendet 
werden konnen. 

Brennstoffzellen sind. elektrochemische Zellen, die systematisch betrachtet aus zwei getrennten Elektroden gebildet 
sind, zwischen denen ein Elektrolyt, der die Aufgabe des Ionentransportes zwischen diesen beiden Elektroden erfUilt, an- 
geordnet ist und elektrochemische Reaktionen (Oxidation und Reduktion) raumlich getrennt ablaufen. Dabei wird an die 
10 Anode ein Brennstoff und an di e Kathode ein Oxidationsmittel kontinuierlich herangefuhrt und die jeweilige elektroche- 
mische Reaktion lauft ortlich getrennt ab. Zwischen den beiden Elektroden wird durch diese elektrochemischen Reaktio- 
nen eine elektrische PotentialdifFerenz erzeugt. 

Ein typisches Beispiel fur eine soiche Elektrodenreaktion erfolgt bei einer Wasserstoff-/Sauerstoff-Brennstofrzelle. 
Bei einer soichen Brennstoffzelle wird an die Anode Wasserstoff und an die Kathode Sauers toff herangefuhrt Dabei er- 
t5 foigt an der Anode eine Wasserstoff-Oxidation mit 

H 2 — 2H+ + 2e- 

und an der Kathode eine SauerstofF-Reduktion mit 

20 

0,5O2 + 2H + + 2e--^H 2 O. 
Das ergibt eine Gesamtreaktion 
25 H 2 + 0,5O 2 -^H 2 O. 

Die an der Zelle abgreifbare Leerlaufspannung liegt dabei im Bereich von ca. einem Volt. Bei neueren Entwicklungen 
von soichen Brennstoffzellen werden als Elektrolyten polymere Festelektrolyten eingesetzt. So aufgebaute Zellen ver- 
zichten auf fliissige Elektrolyte, wie beispielsweise wantage Laugen oder Sauren und verwenden als Elektrolytprinzip 

30 eine ionenleitfahige Polymermembran. Bei soichen Brennstoffzellen werden die Elektroden und Polymermembran als 
Membran-Elektroden-Einheit (MEE) bezeichnet Soiche Membran-Elektroden-Einheiten werden neben den Brennstoff- 
zellen auch in Elektrolyseuren eingesetzt, bei denen Wasser durch Anlegen einer auBeren Spannung elektrochemisch in 
Wasserstoff und Sauerstoff gespalten wird. 
Zur Beschleunigung der Reaktionen an den Elektroden werden geeignete Katalysatoren, insbesondere Platinmetalle in 

35 feinverteilter Form, eingesetzt. Die Katalysatorpartikel k6nnen dabei an eine elektrisch leitfahige, gasdurchlassige Struk- 
tur, beispielsweise Kohlenstofrpartikel oder ein Kohlefaservlies (Elektrode) angebunden und andererseits an den ionen- 
leitfahigen Festelektrolyten angebunden werden. Der Kontakt zu einem auBeren elektrischen Stromkreis, an dem die er- 
zeugte Spannung abgegriffen werden kann, wird durch eine Stromableiterstruktur erreicht 
Fiir die Herstellung solcher Membran-Elektroden-Einheiten ist es bisher Ublich die Katalysatorpartikel direkt auf die 

40 Membran bei hohem Druck und erhOhter Temperatur aufzupressen (M.S . Wilson, S . Gottesfeld, Journal of Applied Elec- 
trochemistry 22 (1992) 1 bis 7). 

Eine andere bekannte Moglichkeit zur Herstellung solcher Membran-Elektroden-Einheiten besteht darin, daB der Ka- 
talysator auf eine elektronisch leitfahige Diffusionsstruktur aufgebracht und diese tragergebundene Elektrode im An- 
schluB daran bei Druck und Temperatur auf eine Ionenaustauschermembran auf gepreBt wird (V.A. Paganin, E.A, Ticia- 

45 nelli, E.R. Gonzalez, Journal of Applied Electrochemestry 26 (1996), Seiten 297 bis 304). Dabei werden Temperaturen 
bis zu 125°C und Drucken von ca. 50 MPa Uber einen Zeitraum von zwei Minuten angewendet, Soweit dies moglich ist, 
erfolgt der PreBvorgang bei einer Temperatur oberhalb der Glastemperatur der Polymermembran. Bei Temperaturen in 
diesen Bereichen wird das Membranmaterial erweicht und die Katalysatorpartikel konnen dabei zumindest teilweise 
leichter in das Membranmaterial eingedruckt werden, um einen innigen Kontakt zwischen Membranmaterial und dem 

50 tragergebundenen Katalysator zu sichern. 

Werden im Gegensatz dazu die Elektroden nur auf die Membran aufgelegt, kann ein ausreichender Kontakt zwischen 
der Membran und den Elektroden nicht erreicht werden, da nur ein Teil der Katalysatorkomer auf den leitfahigen Diffu- 
sionsstrukturen einen direkten Kontakt mit der Membran erreichen. Dies ist der Tatsache geschuldet, daB die Oberfia- 
chen der Membran und Elektroden mikroskopisch nicht eben sind. Durch die entsprechend schlechte Anbindung konnen 

55 nur Strom-Spannungs-Werte in einer unbefriedigenden GrSBe abgegriffen werden. 

Bei der aus dem Stand der Technik bekannten Verfahrensweise wirkt sich die Verwendung der hohen Driicke nachtei- 
lig auf die Membran aus, da diese mechanisch stark belastet wird. Dieser Effekt wird auBerdem dadurch erhoht, daB bei 
entsprechend hohen PreBtemperaturen gearbeitet wird, um die Membran zu erweichen und diese dabei zusatzlich mecha- 
nisch anfalliger wird. Das Pressen bei relativ hohen Drucken und Temperaturen kann dann zu kleinen Lochem in der 

60 Membran fuhren. Eine so geschadigte Membran fallt wahrend des normalen Betriebes der Brennstoffzelle entweder voll- 
standig aus oder es konnen gefahrliche Betriebszustande auftreten, da Wasserstoff und Sauerstoff in direkten Kontakt ge- 
iangen konnen und die Membran ihre Separationsfunktion nicht mehr ausreichend erfiillt. 

Ein weiterer nachteiliger Effekt kann dadurch entstehen, daB Katalysatorpartikel durch die Membran gedrtickt werden 
und die beiden Elektroden dadurch kurzgeschlossen werden, was ebenfalls zur Unbrauchbarkeit der Zelle fiihrt. 

65 Diese Nachteile k6nnen zum gegenwartigen Zeitpunkt zumindest teilweise in Kauf genommen werden, da es bisher 
Ublich ist, relativ dicke und dadurch entsprechend mechanisch belastbare Membranen (oberhalb 50 um Membrandicke) 
zu verwenden. 

Um die ionische Leitfahigkeit und den Wasserhaushalt der Membranen deutlich zu verbessern, geht die Tendenz aber 
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zur Verwendung wesentiich dunnerer Membranen, wobei die Dicke etwa im Bereicb um 20 um liegt. Werden die bisher 
bekannten Verfahren mit den hohen Driicken bei den relativ hohen Temperaturen auch bei solchen diinnen Membranen 
eingesetzt, ist zumindest die Wahrscheinlicbkeit, daB die o.g. Beschadigungen und Gefahren auftreten wesentiich groBer, 
als dies bei dera bisher Ublicherweise verwendeten dickeren Membranen der Fall ist. 

In der US 4,876,115 ist dann ein anderes Verfahren beschrieben, bei dem protonenleitfahiges Material iiber eine Elek- 
trode dispergiert wird. Dadurch werden Teile der Iragermaterialien fur den Katalysator bzw. Teile des Katalysators mit 
protonenleitfahigem Material urnrnantelt und es sollen die Zwischenraume zwischen Membranoberflache und Katalysa- 
tor- bzw. TVagermaterialoberflache ausgeflillt werden. 

Aus dem bereits genannten Artikel von V.A. Paganin u. a. im Journal of Applied Electrochemistry wird auBerdem dar- 
auf hingewiesen, daB zur Herstellung der Elektroden eine Suspension von KohlenstofftragergestUtztem Platin (Nafion)- 
Losung und Isopropanol verwendet wird, um die Katalysatorschicht herzustellen. Dabei wird im AnschluB an das \fer- 
dampfen der Losungsmittel eine M, Rnte" in Isopropanol hergestellt, die auf eine vorbereitete Elektrode aufgebracht und 
getrocknet wird Auch bei diesem Verfahren kann nur eine Teilbeschichtung des Trager-ZKatalysatormaterials mit der 
protonenleitenden Nafion-Losung in der Katalysatorschicht auf der Elektrode erreicht werden und eine die Oberflachen- 
unebenheiten ausgleichende Anbindung von Membran- und Katalysatorschichtoberfiache im protonenleitenden Material 
ist nicht erreichbar. 

Ausgehend hiervon ist es daher Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von Membran-Elektroden-Ein- 
heiten fiir elektrochemische Zellen und eine entsprechend ausgebildete Einheit vorzugeben, bei der die Anbindung der 
Elektroden an die als Elektrolyt ausgebildete Membran verbessert ist urid Beschadigungen bei der Herstellung durch die 
Anwendung von Druck und Tbmperatur weitestgehendst ausgeschlossen werden konnen. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe durch die Merkmale des Patentanspruchs 1 fur das \ferfahren und die Merkmale 
des Anspruchs 19 fur eine entsprechend ausgebildete elektrochemische Zeile geldst, Vorteilhafte Ausgestaltungsformen 
und Weiterbildungen der Erfindung ergeben sich bei Verwendung der in den untergeordneten Anspriichen enthaltenen 
Merkmale. 

ErfindungsgemaB wird die Anbindung der Elektroden an die Ionenaustauschermembran dadurch verbessert, daB io- 
nen- oder protonenleitfahige Gelpartikel zwischen die Membran und die katalytisch aktive Oberfiache der Elektroden 
eingebracht werden. 

Dabei sollen mit einem Quellmittel quellbare, jedoch nicht 16sliche Gelpartikel aufgebracht werden, wobei durch die 
Einstellung der viskoelastischen Eigenschaften der Gelpartikel die FlieBfahigkeit und die Verschiebbarkeit der Partikel 
gegeneinander, eine Anpassung an die Oberflachenkonturen von Membran 21 und Elektroden 23 erreicht wird. 

Die ionen- oder protonenleitende Vermittlersubstanz weist dabei nach der Erfindung folgende Eigenschaften auf: 

- fur den Ausgleich der verschiedenen Oberflachengeometrien von Membranen und Elektroden ist sie auf den je- 
weiligen Flachen nicht formstabil und verbindet die Membran und die Elektroden ionen- oder protonenleitend mit- 
einander, ohne daB beim Zusammenfugen hfihere Drilcke oder Temperaturen eingesetzt werden mussen. Im gun- 35 
stigsten Fall kann auf eine soiche mechanische Belastung vollstandig verzichtet werden. 

- Zur Sicherung der Langzeitstabilitat ist das vorzugsweise zu verwendende ionen- bzw. protonenleitende Gel so 
ausgewahlt, so daB es weder in die Membran noch in die Elektrode diffundieren kann. Damit wird gesichert, daB die 
hydrophobe Elektrode ihren hydrophoben Charakter beibehalL 

- Obwohl das erfindungsgemaB zur verwendende Gel entsprechend quellfahig ist, soli es zur \ermeidung einer 40 
Viskositatserniedrigung, die ein WegflieBen zur Folge haben kann, nicht lGslich sein. Insbesondere darf es nicht in 
Wasser loslich sein, da das in elektrochemischen Zellen entstehende Reaktionswasser zur Ausschwammung des Ge- 

les aus dem Membran-Elektroden-Verbund fiihren konnte. 

- Die erfindungsgemaB zu verwendenden Gele weisen chemische, elektrochemische und eine thermische Langzeit- 
stabilitat auf. Sie k6nnen bei den Ublicherweise fur PEM-Brennstoffzellen/Elektrolyseuren auftretenden Arbeits- 45 
temperaturen zwischen 20 und 95°C ohne weiteres tiber einen langeren Zeitraum eingesetzt werden. Sie sind gegen- 
iiber den in den elektrochemischen Zellen verwendeten Verbindungen resistent. Insbesondere besitzen sie eine Hy- 
drolysestabilitat und Stabilitaten gegenuber Sauerstoff, Luft, Wasserstoff, Kohlendioxid und Methanol. Die auftre- 
tenden Zellspannungen von ca. einem Volt im Brennstoffzellenbetrieb und ca. zwei Volt im Elektrolysebetrieb zer- 
setzen das verwendete Material nicht elektrochemisch. 50 

- Im gequollenen Zustand sind die erfindungsgemaB zu verwendenden Gele in der Lage, die unterschiedlichen 
Oberflachengeometrien zwischen Membran und Elektroden auszugleichen und so eine sicherc ionen- bzw. proto- 
nenleitende Verbindung erreicht werden kann. Auch die Katalysatorpartikel konnen in das Gel so eingebettet bzw. 
an Elektrode oder Membran angelagert werden, daB eine KurzschluBgefahr ausgeschlossen wird. 

55 

Mit der erfindungsgemaBen Losung ist es auf einfache und sichere Art mSglich, unter \fermeidung des bisher erf order- 
lichen Verpressens unter erhOhtem Druck und bei erhohter Ibmperatur einen sehr guten Kontakt herzustellen und eine 
maximale Spannungsausbeute zu sichern. 

Das Gel ist entsprechend dem Verwendungszweck in einer Wasserstof^Sauerstoff-Brennstoffzelle oder einer Metha- 
nol-Sauerstoff-Brennstoffzelle auszuwahlen. Dabei wird fur eine Wasserstoff/Sauerstoff-Brennstoffzelle ein mit Hilfe 60 
von Wasser quellendes Gel und fur eine Methanol-Sauerstoff-Brennstoffzelle ein mit einem Gemisch aus Wasser und 
Methanol quellendes Gel verwendet. Dabei kann der Sauerstoff fiir die oben beschriebenen Brennstoffzeilen nicht nur als 
reiner Sauerstoff, sondem auch in Form von Luft zugefiihrt werden. 

Die bisher genannten Anforderungen fiihren dazu, daB gangige Polyelektrolyte aufgrund ihrer , Wasserloslichkeit nicht 
geeignet sind, obwohl sie eine gute Ionenleitfahigkeit zwischen Membran und Elektrode auch bei beliebigen Geometrien 65 
sichern wiirden. Die Wasserloslichkeit dieser Polyelektrolyte wiirde aber im Dauerbetrieb dazu fiihren, daB sie aus der 
Zelle ausgeschwemmt und in die Membran oder eventuell die Elektrode eindiffundieren wtirden. 

B-findungsgemaB wird deshalb ein ionen- oder protonenleitfahiges, in den genannten Losungsmitteln nicht losbares 
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auf polymeren Gelkfcrpern basierendes Material verwendet und zwischen die Elektrolytmembran und die kataiytisch ak- 
ti ve Oberflache der Elektroden eingebracht Die Quellfrihigkeit fUhrt dann dazu, daB eine nahezu vollflachige Verbindung 
der Oberfiachen erreicht werden kann. 
Als Gele sind insbesondere Polymere geeignet, die mit Wasser quellbar, jedoch nicht I6slich sind. Eine hohe Quellbar- 
5 keit fuhrt dazu, daB diese Gele relativ weich sind und sich dadurch an die unterschiedlichen Oberflachenstrukturen an- 
passen konnen. 

Solche Gele kfcnnen auf der Basis chemischer aber auch physikalischer Netzwerke erhalten werden. 

Gele auf Basis chemischer Netzwerke konnen einzelne Polymermolekiile sein, die durch chemische Bindungen mit- 
einander verbunden sind. Ein solches Netzwerk kann durch eine Copolynierisation von Monomeren mit einer Doppei- 
10 bindung (z. B. Styrol) mit vemetzenden Monomeren, die mehr als eine polymerisierbare Doppelbindung enthalten (z, B. 
Divinylbenzol), erhalten werden. Bei einem solchen Polymemetzwerk sind die einzelnen Polymerketten durch chemi- 
sche Bindungen miteinander verkniipft 

In ganz besonders giinstiger Weise bestehen solche chemischen Netzwerke aus einem einzigen Molektil. Sie sind dem- 
zufolge ohne Veranderung des chemischen Aufbaus prinzipiell nicht losbar. 
15 Bei Gelen auf Basis physikalischer Netzwerke sind die einzelnen Polymermolekiile nur durch physikalische Wechsel- 
wirkungen miteinander verkniipft Sie sind demzufolge nicht aufgrund ihres chemischen Aufbaus quellbar und unlosbar, 
sondem diese Eigenschaften werden durch die bereits genannten physikalischen Wechselwirkungen erreicht. Dies kann 
beispielsweise durch das Vorhandensein einer bestimmten Anzahl bzw. Anordnung von Ionenaustauschergruppen, wie 
Sulfonsauregruppen, erreicht werden. Hierbei ist es mbglich, durch EinfiuBnahme auf die Konzentration oder Anord- 
20 nung der Sulfonsauregruppen die Wasseraufhahme und damit die Queilbarkeit zu beeinflussen. 

Eine andere Moglichkeit fur eine physikalische Vemetzung von Polymeren kann iiber kristalline Bereiche erreicht 
werden. Es ist bekannt, daB einige Polymere eine teilkristalline Struktur aufweisen, d. h. Bereiche besitzen, in denen die 
Polymerketten in regelmaBiger Anordnung geordnet nebeneinander liegen. Diese kristaUinen Bereiche weisen in der Re- 
gel ein anderes Loslichkeitsverhalten auf, als die sogenannten amorphen Bereiche, in denen keine als Femordnung der 
25 einzelnen Polymerketten vorliegt, Diese amorphen Bereiche sind den Losemittelmolekiilen (z. B. Wasser) in der Regel 
leichter zuganglich. Die kristaUinen Bereiche sind im Gegensatz dazu schwerer losbar, so daB diese als physikalische 
Vemetzungsstellen wirken und fur die Nichtloslichkeit des gesamten Polymers verantwortlich sein konnen. 

Ein drittes Beispiel flir eine physikalische Vemetzung ist die ionische Wechselwirkung. Bei kationenaustauschenden 
Polymeren (d. h. Polymere, die z. B. Sulfonsauregruppen besitzen), insbesondere mehrwertige Kationen, wie Erdalkali- 
30 kationen und Obergangsmetallkationen, k6nnen durch ionische Wechselwirkung mehrere Polymerketten miteinander 
vernetzt werden und die gewiinschte Eigenschaft, namlich die Nichtlosbarkeit wird gesicherL 

In den erfindungsgemaB zu verwendenden Gelen miissen Ionen- bzw. Protonenaustauschergruppen vorhanden sein, 
urn eine relativ groBe Menge an Quellmitteln aufhehmen zu konnen und dadurch weiche mechanische Eigenschaflen rnit 
hoher Leitfahigkeit zu gewahrleisten. Solche Ionenaustauschergruppen konnen in waBriger Umgebung sauer oder alka- 
35 lisch reagieren, Beispiele fair saure Funktionen sind z. B. Carbonsauregruppen, Sulfonsauregruppen, Phosphonsaure- 
gruppen, quartare Ammoniumgruppen oder mit Phosphorsaure versetzte basische Polymere, wie Polybenzimidazole. 

Beispiele fur alkalische Funktionen sind z. B, Amine. 

In waBriger Umgebung werden durch die sauren Funktionen Protonen fur die Ionenleitung und durch die basischen 
Funktionen Hydroxylionen fur die Ionenleitung innerhalb des Gels zur Verfugung gestellL Durch osmotische Effekte 
40 quillt ein solches ionenleitendes Gel in reinem Wasser, wobei mit zunehmender Wasseraufhahme das Gel weicher und 
formbarer wird. Durch gezielte Beeinfiussung der Konzentration an Ionenaustauscherfunktionen kann die ionische Leit- 
fahigkeit und die Wasseraufhahme reguliert werden. Mit steigender Konzentration an Ionenaustauscherfunktionen im 
Gel steigt auch die Ionenleitfahigkeit und die Wasseraufhahme und damit das Quellverhalten. 
Da in Membran-Brennstoffzellen bevorzugt protonenieitende Membranen als Festeiektrolyt verwendet werden, kon- 
45 nen auch protonenieitende Hydrogele (wie z. B. sulfonierte Poly(styrol-co-Divinylbenzol)-Geie) zwischen Membran 
und Elektroden aufgebracht werden. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen prinzipiell alle regelmaBigen oder unregelmaBigen Polymere, Poly- 
mermischungen oder Copolymere verwendet werden, die so mit ionisch dissoziierbaren Gruppen funktionalisiert sind, 
daB sie die oben definierten Hydrogele bilden und demzufolge unabhangig vom Riickgratmaterial des verwendeten Pe- 
so lymers sind. Die erfindungsgemaB ausgewa^hlten Substanzen miissen tiber die vorgesehene Lebensdauer der elektroche- 
mischen Zellen die bereits genannten Anforderungen erfUUen und insbesondere chemisch, elektrochemisch und ther- 
misch stabil sein. 

Bevorzugt werden als Polymerriickgrat Polyphenylene, Polyarylsulfone, Polyarylethersulfone, Polyarylether, Polya- 
ryletherketone, halogenierte oder nicht halogenierte Polystyrole, Polybenzimidazole, Polybenzothiazole, Polybenzoxa- 
55 zole oder halogenierte Polyolefine verwendet. 

Die Einfiihrung der ionischen Gruppen kann beispielsweise mittels Sulfonierung der Basispolymere erfolgen. Eine 
solche Sulfonierung von Polyetheretherketonen zu wasserunl6slichen, jedoch quellbaren Produkten ist beispielsweise in 
EP 0 575 807 Al beschrieben worden. 

Dabei wird dort ausdrucklich darauf hingewiesen, daB sich Polyetheretherketone sehr hoch sulfonieren lassen, ohne 
60 wasserloslich zu werden. 

Die Herstellung von wasserunloslichem Polyphenylenoxid wird von H. Fu, L. Jia, J. Xu in J. Appl. Polym. Sci. 51 
(1994) auf Seiten 1399 bis 1404 beschrieben. 

Eine mSgliche Herstellung ftir wasserunlosliches Polyethersulfon ist von R. Nolte, K. Ledjeff, M. Bauer, R Mtilhaupt 
in Journal of Membrane Science 83 (1993) auf Seiten 211 bis 220 beschrieben. 
65 Bei der Sulfonierung der Basispolymere muB beachtet werden, daB der Sulfonierungsgrad nur so weit erh5ht werden 
darf, daB noch keine Loslichkeit in Wasser erreicht ist, sondem das entsprechend sulfonierte Polymer nur in ausreichen- 
dem MaBe quillt, um das unerwiinschte Auflosen zu vermeiden. 

So ist es in einer Ausfuhrungsform der Erfindung moglich, ein aus aromatischen Einheiten bestehendes Copoly(m- 
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phenylen) der Struktur I als Polymerruckgrat mit einem Grad der Funktionalisierung mit ionisch dissoziierbaren Grup- 
pen zu verwenden, bei dem das Material ein Hydrogel im bereits definierten Sinn bildeL Ionische Gruppen konnen sta- 
tistisch Uber das Polymer verteilt sein oder vorzugsweise an bestimmten Wiederholungsseiten gebunden sein. 




R 3 

Der Struktur (I) entsprechende Polymere konnen statistisch, altemierend, segmentiert oder von anderer Ordnung sein. 
Die substituierten Reste Rl bis R8 konnen gleich oder verschieden sein und konnen Wasserstoff, Aryl, Oxyaryl, Thioa- 20 
ryl Sulfonoaryl, Carbonylaryl, Oxyaryloxyaryl, Hydroxyl, Alkyl, Alkoxy oder ionisch dissoziierbare Gruppen sein. Als 
ionisch dissoziierbare Gruppen kommen insbesondere Sulfonyl (-SC^H), Carboxyl (-COOH) oder Phosphoryl (- 
PO(OH) 2 ) in Betracht (vgl. Rompp's Chemie Lexikon), R2/R3 oder R3/R4 und/oder R5/R6 oder R7/R8 konnen auBer- 
dem annelierte Arylenringe sein. 

Fiir die Synthese gibt es prinzipiell zwei Mfcglichkeiten. Einmal kann ein Copoly(m-phenylen) ohne ionische Gruppen 25 
mit soichen Gruppen versehen werden, wobei dies bevorzugt bei einer Sulfonierung erreicht wird. 

Eine andere Moglichkeit besteht darin, daB die ionischen Gruppen schon bei der Polymerisation in den Monomeren 
enthalten sind Die Synthese der Copoly(mphenylen)e kann durch eine regioselektive oder zumindest ttberwiegend re- 
gioselektive Kupplung bifunktionaler Aromaten nach einem der folgenden Prinzipien erfolgen: 

Entsprechend der Elektronegativitat der Substituenten X und Y kann man reduktive, oxidative oder redoxneutrale Aro- 30 
matenkupplungen unterscheiden. Hierfur sind in der einschlagigen Fachliteratur eine Fiille von geeigneten Reaktionen 
bereits beschrieben. 

Bei redoxneutralen Verfahren ist der Substituent X elektronegativer und der Substituent Y weniger eiektronegativ als 
Kohlenstoff oder umgekehrt. Die Reaktion verlauft ubergangsmetallkatalysiert unter Bildung des Salzes XY. Die hier 
auftretenden Prozesse wurden neben anderen von T. Yamamoto u. a. in Bulletin of the Chemical Society of Japan 51(7) 35 
(1978), Seiten 2091 bis 2097 fur X = Mg,Br und Y = Cl,Br oder von M. Rehahn u. a. in Makromol. Chem. 191 (1990) auf 
Seite 1991 fiir X = B(OH) 2 und Y = BrJ beschrieben. 

Bei oxidativen Verfahren sind X und Y elektropositiver als Kohlenstoff (Wasserstoff, Metalle). Die Polymerisation 
wird dabei in Gegenwart eines Oxidatiosmittels unter Bildung der Metallsalze durchgefiihrt. Ein entsprechendes Verfah- 
ren ist von Kovacic u. a. in Chem. Rev. 87 (1987) auf Seite 357 fur X, Y = H; Ox = Cu 2+ beschrieben. Damit ist jedoch 4o" 
nur eine unzureichende Regioselektivitat erhaltlich und sie sind zur gezielten Synthese von Copoly(m-phenylen)en nicht 
geeignet 

Bei reduktiven Verfahren werden in Gegenwart eines Reduktionsmittels (insbesondere Zn, Mg, Mn) Aromaten mit 
elektronegativeren Substituenten X und Y polymerisiert Als Substituenten X und Y sind von V Percec u. a. in Macro- 
molecules 29 (1996), Seite 3727 Ci, OTosyl, 0-S0 2 CH 3 vorgeschlagen worden. 45 

Als besonders geeignet hat sich die redoxneutrale Suzuki-Kupplung (palladiumkatalysierte redoxneutrale Kupplung 
von Arylboronsauren und Arylhalogeniden) fur die Synthese der Copoly(m-phenylen)e nach der Struktur (I) erwiesen, 
die auch von MRehahn u. a. in MakromoL Chem. 191 (1990), Seite 1991 genannt worden ist. Danach eignet sich X = 
B(OH) 2 und Y = Br oder umgekehrt. Die Suzuki-Kupplung sichert eine hohe Regioselektivitat und eine Reihe von funk- 
tioneilen Gruppen k6nnen toieriert werden, Dabei wird ein Zweiphasengemisch aus etwa gleichen \blumina eines Aro- 50 
maten im Siedebereich von ca. 80 bis 1 30°C (wie z. B. Toluol oder Benzol) und einer waBrigen Losung einer B ase (z. B. 
1-2 molare Natriumcarbonatlosung) kraftig geruhrt. Als Katalysator wird bevorzugt Tetrakis(triphenylphosphin-palla- 
dium-O) in Konzentrationen von 0,01 bis 2 Mol-%, insbesondere bei einer Konzentrarion zwischen 0,2 und 0,5 Mol-% 
bezogen auf die Boronsauregruppen, eingesetzt. Die Reaktion erfolgt dann in siedender Mischung iiber einen Zeitraum 
zwischen einer und zwolf Stunden. 55 

Unsubstituierte Copoly(m-phenylen)e fallen aufgrund ihrer Unl^slichkeit wahrend der Reaktion aus. Ionisch dissozi- 
ierbare Gruppen konnen sofern nicht bereits in den Monomeren enthalten, vorzugsweise durch Sulfonierung in die Co- 
poly(rn-phenylen)e eingefiihrt werden. Als Sulfonierungsmethoden konnen die bekannten Umsetzungen mit konzen- 
trierter Schwefelsaure, Oleum, einer Mischung aus Schwefelsaure und Hiionylchlorid, Schwefeltrioxid oder eine Be- 
handlung mit Chlorsulfonsaure verwendet werden. Entsprechend dem verwendeten jeweiligen Copoly(m-phenylen) 60 
k6nnen die geeigneten Sulfonierungsbedingungen durch Versuchsreihen mit zunehmend harteren Bedingungen ermittelt 
werden. 

Copoly(m-phenylen)e der Struktur (I) konnen sehr schnell mit Chlorsulfonsa'ure in Chloroform sulfonieren, Dabei 
wird das im Chloroform als Stabilisator vorhandene Ethanol zunachst mit einem "OberschuB an Chlorsulfonsaure umge- 
setzt und das Chloroform abdestilliert. Der Einfachheit halber kann das bei der Destination anfallende, an der Luft rau- 65 
chende, mit Chlorwasserstoff gesSttigte Chloroform ohne weitere Vorbehandlung verwendet werden. Mit diesem Chlo- 
roform wird das Copoly(m-phenylen) suspendiert und unter kraftigem Rilhren mit einer Losung von Chlorsulfonsaure 
im gleichen Losungsmittel behandelt. Die Reaktion kann durch Quenchen mit Methanol gestoppt werden, wenn ein aus- 
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reichender Sulfonierungsgrad erreicht worden ist. Nach Aufarbeitung kann man in dipolaraprotischen Losungsmitteln, 
wie NJ^-Dimethylformanud oder Dimethylsulfoxid bei Erwarmung ldslicbe, suifonierte Copoly(m-phenylen)e erhalten, 
Bei harteren Sulfonierungsbedingungen, beispielsweise durch mehrsttindige Einwirkung von unverdunnter Chlorsulfon- 
saure, kann ein liber S0 2 -Brticken vernetztes unldsliches Duromer erhalten werden. 
5 Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Membran-Elektroden-Einheiten k6nnen solcbe Hydrogele in Palverfonn 
eingesetzt werden. Dabei sollte der mittlere Korndurchmesser in einem giinstigen Bereich zwischen 10 nm bis 1 mm lie- 
gen. Aufgrund der KorngroBe und Partikelstruktur ist es durch die dadurch m&gliche Verschiebbarkeit der einzelnen Par- 
tikel gegeneinander gewahrleistet, daB die erfindungsgema'Ben Gelstrukturen unter dem EinfluB von Scherkraften sehr 
flieBfahig sind. Diese FlieBflhigkeit gewahrleistet, daB eine gute Anpassung an die unterschiedlichen Oberfiachengeo- 

10 metrien von Eiektroden und Membranen erfolgt und eine gute Ionen- bzw. Protonenleitung gesichert wird. Die Applika- 
tion des pulverfbrmigen Hydrogels kann einmal trocken zwischen Membran und Eiektroden erfolgen, wobei nach dem 
Einbau in eine elektrochemische Zelle eine Befeuchtung der trockenen pulverfbrmigen Partikel durch die Zufuhr be- 
feuchteter Betriebsgase eine VolumenvergroBerung und Erweichung der Gelpartikei zusammen mit der Eigenschaft der 
FlieBfatigkeit bewirkt. Nach der Befeuchtung ist eine optimale ionische Anbindung zwischen Membran und Elektrode 

15 gegeben. 

Eine zweite Moglichkeit der Applikation der Pulver besteht darin, daB diese im bereits gequollenen Zustand als Paste 
auf die Membran und/oder die Eiektroden aufgebracht werden und nachfoigend in die elektrochemische Zelle eingebaut 
werden. Durch leichten Druck beim Zusammenbau der elektrochemischen Zelle wird die ionische Anbindung erreicht. 
Es besteht aber auch die MSglichkeit, die erfindungsgemaBen Gele vor dem Zusammenbau von Membran und Elek- 
20 troden bei der Eiektroden herstellung bzw. Eiektroden vorbereitung auf die Oberflache der Elektrode aufzubringen. Die 
Beschichtung der Elektrodenoberflache kann dabei mit einer Paste aus gequollenen Gelpartikeln folgen. Im AnschluB an 
eine TVocknung sind die Eiektroden dann lager- und transportfahig und konnen bei Bedarf ohne jede zusatzliche Behand- 
lung eingesetzt werden. Sie kttnnen einfach auf die Membran aufgesetzt und in die elektrochemische Zelle eingebaut 
werden. Beim Betrieb der elektrochemischen Zellen quellen die Gelpartikei durch das uber die Gase zugefiihrte und 
25 durch die Zellreaktion produzierte Wasser auf und durch die so hervorgerufene VolumenvergroBerung und Erweichung 
wird die gewiinschte optimale Anbindung zwischen Eiektroden und Membran erreicht. 

Obwohl mit dem erfindungsgemaBen Verfahren eine gute und ausreichende Anbindung zwischen Membran und Eiek- 
troden drucklos erreichbar ist, kann die Anbindung unter Druck und bei erhohter Temperatur unter Berucksichtigung der 
Stabilitat der jeweiligen Membran weiter verbessert werden. Dabei sind die erforderlichen Driicke und Temperaturen in 
30 einem Bereich, der weit unter dem bisher erforderlichen liegt 

Fur den Einsatz in Direkt-Methanol-Brennstoffzellen konnen analoge Polymergele eingesetzt werden, die in Wasser- 
Methanol-Gemischen nicht loslich, jedoch quellbar sind, wie z. B. suifonierte Poly(styrot-co-Divinylbenzol)-Gele. 

Beispiele 

35 

Alle chemischen Reaktionen mit Ausnahme der Sulfonierungen wurden unter Stickstoff (Reinheitsgrad 99,99%) 
durchgefuhrt. Die verwendeten ReaktionsgefaBe wurden vor Gebrauch mehrmals evakuiert, aufgeheizt und mit Stick- 
stoff beluftet Alle verwendeten Chemikalien und Lbsungsmittel wurden in p.a.-Quaiitatbezogen. Die Chemikalien wur- 
den ohne weitere Reinigung eingesetzt Diethylether wurde Uber Natrium und Stickstoffatmosphare 24 Stunden unter 
40 RiickfluB gekocht und unter Stickstoffatmosphare abdestilliert und aufbewahrt. 

1. Herstellung von m-Bromphenylboronsaure 

m-Bromphenylboronsaure wurde aus m-Dibrombenzol synthetisiert. In einem 1000 ml-Dreihalskolben mit Tropf- 
45 trichter, Blasenzahler und Magnetriihrer wurden 20 g (84,8 mmol) m-Dibrombenzol in 350 ml absolutem Ether auf 
-78°C gekiihlt. 53 ml n-Butyllithium (1,6 M Hexanlbsung) wurden innerhalb von 15 min langsam zugetropft. Die Mi- 
schung wurde 1 Stunde auf -78°C gekiihlt und anschlieBend in eine geriihrte, auf -78°C gekiihlte Losung von 60 ml 
(54,9 g, 528 mmol) Borsauretrimethylester in 350 ml Ether uberfuhrt. 30 Minuten wurde weiter gekiihlt und uber Nacht 
auf Raumtemperatur erwarmen lassen. Dann wurden unter kraftigem Riihren 100 ml 2N Salzsaure hinzugefugt und 
50 4 Stunden weitergertihrt. Dabei klarte sich die organische Phase vollstandig und lieB sich leicht von der viskosen waBri- 
gen Phase dekantieren. Die waBrige Phase wurde zweimal mit etwa 100 ml Ether ausgewaschen. Die vereinigten orga- 
nischen Phasen wurden 5 mal mit 2N Natronlauge (jeweils 100 ml) extrahiert Die Natronlauge wurde auf 0°C gekiihlt 
und mit 6N Salzsaure bis auf pH 2 angesauert, wobei beim Erreichen des sauren Bereiches die Bromphenylboronsaure 
ausfiel. Nach 24 Stunden wurde iiber eine Glasfiltemutsche abgesaugt. Das Monomer wurde anschlieBend 2 Stunden im 
55 Vakuum getrocknet Die Ausbeute betrug in mehreren Versuchen zwischen 12 uns 12,8 g (70-75%) Rohprodukt. Durch 
Umkristallisation aus Toluol konnten farblose Kristallnadeln erhalten werden. 

2. Herstellung von Poly(m-phenyien) aus m-Bromphenylboronsaure 

60 In einem 250 ml Dreihalskolben mit RUckfluBktihler mit Blasenzahler und Magnetriihrer wurden 2 g m-Bromphenyl- 
boronsaure aus MaBnahme 1 in 50 ml 2N Natriumcarbonatl6sung geiast. Die Mischung wurde durch mehrfaches Eva- 
kuieren und Beliiften mit Inertgas von Sauerstoff befieit 50 ml Toluol wurden zugesetzt und der Katalysator (57 mg Te- 
trakis-(triphenylphosphin)-palladium (0), 4,9 ■ 10" 5 mol, 0^ mol-%), gel6st in weiteren 20 ml Toluol zugesetzt An- 
schlieBend wurde in einem Olbad einer Temperatur von 140-150°C unter Riihren 12 Stunden zum RiickfluB erhitzt. 

65 Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wurde die Mischung in 600 ml Methanol gegossen und mit 30 ml konzentrierter 
Salzsaure angesa'uert. Falls dabei keine Kohlendioxidentwicklung einsetzte, wurden 50-100 ml Wasser zugesetzt. Nach 
einstlindigem Riihren wurde fur 24 Stunden auf 0°C gekUhlt Wahrend dieser Zeit sammelte sich das Polymer am Boden 
und wurde abfiltriert. AnschlieBend wurde mit viel Wasser und Methanol gewaschen und im Vakuum bis zur Gewichts- 
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konstanz getrocknet. Die typische Ausbeute betragt 0,72 g (95% berechnet fur (QH^). 

3. Herstellung eines Hydrogels aus sulfoniertem Poly(m-phenylen) 

Die Sulfonierung erfolgte in Chloroform mit Chlorsulfonsaure als Sulfonierungsmittel. Zur Entfemung des in han- 5 
delsiiblichen Chloroform als Stabilisator enthaltenen Ethanols wurden 100 ml Chloroform mit 10 ml Chlorsulfonsaure 
versetzt und 10 min bei Raumtemperatur gertihrt AnschlieBend wurde das Chloroform abdestilliert, wobei ein mit 
Chlorwasserstoff ges&ttigtes, an der Luft rauchendes Chloroform ohne Ethanol erhalten wird. 

500 mg fein pulverisiertes Poly(m-phenylen) aus Mafinahme 2 wurden in 60 ml des so vorbehandelten Chloroforms 
suspendiert und unter kraftigem Riihren tropfenweise mit 20 ml Chlorsulfonsaure in 20 ml so vorbehandeltem Chloro- 10 
form versetzt. Im Laufe der Zugabe entstand eine hellbraune, klare Losung. Diese wurde vorsichtig unter Riihren in 
500 ml Ethanol eingegossen, wobei das sulfonierte Poly(m-phenylen) ausfiel. Nach dem Absitzen wurde zunachst de- 
kantiert und das Material durch Zentrifugation von restlicher Fliissigkeit getrennt. Es wurde dreimal mit Ethanol und an- 
schlieBend viermal mit siedendem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser neutral reagierte. Durch Zentrifugation mit 
anschlieBendem Abpipettieren des iiberstehenden Wassers wurde ein pastdses Hydrogel erhalten. Dieses Hydrogel ver- 15 
farbt pH-Indikatorpapier ausschlieBlich an den Beruhrungsstellen zwischen Hydrogel und Indikatorpapier Die Riick- 
seite und die umgebenden, durch aus dem Hydrogel aufgenommenes Wasser angefeuchteten Bereiche des Indikatorpa- 
piers werden nicht verfarbt. 

4. Herstellung und Einbau einer erfindungsgemaBen Membran-Elektroden-Einheit 20 

Je 100 mg des in MaBnahme 3 hergestellten Hydrogels wurden gieichmaBig jeweils auf der katalysatorbeschichtete 
Seite zweier Elekiroden der Firma E-TEK Inc. (Platin-Belegung 0,35 mg/cm 2 ) verteilt. Die Elektrodenfiache betrug 
10 cm 2 . AnschlieBend wurden die beschichteten Elektrodenseiten beidseitig auf eine Nafion®-115-Membran aufgelegt. 
Diese Anordnung wurde in eine BrennstofFzelle eingesetzt und in Betrieb genommen. 25 

Nachfolgend soil die Erfindung anhand von Fig, naher beschrieben werden. 

Dabei zeigt: 

Fig. 1 schematisch den Aufbau einer Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoftzelle; 

Fig. 2 eine schematische Darstellung einer herkornmlichen Anbindung zwischen Membran und Elektroden in einer 
Membran-Elektroden-Einheit durch bloBes Auflegen der Elektroden auf eine Membran; 30 

Fig. 3 eine schematische Darstellung einer Anbindung nach Fig. 2 nach einer Druck- und Temperatureinwirkung; 

Fig. 4 eine schematische Darstellung einer erfindungsgemaB ausgebildeten Membran-Elektroden-Einheit und 

Fig. 5 ein Diagramm mit dem zeitlichen Verlauf der Stromdichte einer Brennstofrzelle mit einer erfindungsgemaBen 
Membran-Elektroden-Einheit 

Die Fig. 1 zeigt den schematischen Aufbau einer WasserstofT-/Sauerstoff-Brennstofrzelle. Dabei wird an die Anode 1 35 
WasserstofT2 und an die Kathode 3 Sauerstoff 4 herangefiihrt und es laufen die bekannten Reaktionen unter Bildung von 
Wasser 6 ab. t)ber die Elektroden 1 und 3 und eine Stromableiterstruktur 8 kann dann die an der Zelle auftretende Leer- 
laufspannung, die etwa bei einem Volt liegt, abgegriffen werden. Die beiden Elektroden 1 und 3 sind durch eine Poly- 
mermerabran 5 (Festelektrolyt) getrennt. 

Die Elektrodenrekationen werden durch geeignete Katalysatoren beschleunigt und als Katalysatormaterial, insbeson- 40 
dere Platinmetalle in feinverteilter Form eingesetzt. Die Katalysatorpartikel 9 sind auf der einen Seite an eine elektrisch 
leitfahige, gasdurchlassige Struktur 7, beispielsweise Kohlenstofrpartikel oder ein Kohlefaservlies angebunden, die das 
eigentliche Elektrodenmaterial bilden und auf der anderen Seite an die Polymermembran 5 angebunden. 

Die Fig. 2 und 3 zeigen nunmehr teilweise einen Schnitt durch eine Membran-Elektroden-Einheit, die auf herkomm- 
liche Art und Weise hergestellt worden ist. In der Darstellung nach Fig. 2 wurden die Elektroden durch bloBes Auflegen 45 
auf die Polymermembran 12 hergestellt Dadurch wird kein ausreichender Kontakt zwischen der Polymermembran 12 
und den Elektroden erreicht da nur ein Teil der Katalysatorkorner 10, die auf den leitfahigen DifTusionsstrukturen 11 
aufgebracht sind, einen Kontakt mit der Polymermembran 12 haben. In der Darstellung ist sehr deutlich erkennbar, daB 
die Oberfiachen der Membran 12 und der Elektroden 11 mikroskopisch betrachtet nicht eben sind und die Unterschiede 
durch die Katalysatorkorner 10 nicht ausgeglichen werden. Eine solche Zelle kann aufgrund der schlechten Anbindung 50 
zwischen Membran und Elektroden nur unzureichende Strorn-Spannungs-Werte liefern. 

Dies kann jedoch verbesserte werden, wenn ein Verpressen mit erhohtem Druck und bei erhShter Temperatur durch- 
gefuhrt wird (Fig. 3). Dabei werden die KatalysatorkSmer 15 zumindest teilweise in die Polymermembran 16 eingepreBt 
und die Anbindung wird dadurch verbessert, Bei diinnen Membranen 16 kann es jedoch dazu kommen, daB die Druck- 
einwirkung so groB wird, daB Katalysatorkorner 15, die jeweils einer unterschiedlichen Elektrode zugeordnet sind, sehr 55 
dicht aneinander gedriickt werden und es zu Kurzschliissen oder Beschadigungen der Membran 16 kommen kann. 

Die Fig. 4 zeigt nunmehr eine erfindungsgemaB ausgebildete Membran-Elektroden-Einheit. Dabei Allien gequollene, 
polymere Gelkorper 22 die Zwischenraume zwischen Membran 21 und Katalysatorpartikeln 20 aus, so daB nahezu alle 
Katalysatorkorner 20 auf der Oberflache der Elektroden 23 an die Membran 21 leitend angebunden werden konnen. 

In der Fig. 5 ist ein Diagramm des zeitlichen Verlaufs der Stromdichte einer Brennstoffzelle mit einer erfindungsge- 60 
maB ausgebildeten Membran-Elektroden-Einheit wiedergegeben. Dabei erfolgte die Anbindung zwischen Elektroden 
und Membran ohne ein Verpressen bei Raumtemperatur. Die BrennstofFzelle wurde mit WasserstofF und Sauerstoff bei 
normalem Druck und einer Temperatur von 50°C betrieben. Der Betrieb der Brennstoffzelle erfolgte bei einer Spannung 
von 0,4 V und es wurde iiber einen Zeitraum von 140 Stunden eine Stromdichte von ca. 0,35 A/cm 2 geliefert 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit fur elektrochemische Zellen mit einer zwischen 
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zwei Elektroden angeordneten Festelektrolyt-Membran, dadurch gekennzeichnet v daB fiir die Anbindung zwi- 
schen Membran (21) und Elektroden (23) ionen- oder protonenleitende, mit einem Quellmittel quellbare, jedoch 
nicht losliche Gelpartikel aufgebracht werden, wobei durch die Einsteliung der viskoeiastischen Eigenschaften der 
Gelpartikel die FlieBfahigkeit und die Verschiebbarkeit der Partikel gegeneinander, eine Anpassung an die Obertla- 
5 chenkonturen von Membran (21) und Elektroden (23) erreicht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die FlieBfahigkeit des Gels (22) so eingestellt wird, 
daB eine Anpassung an die Oberflachenkonturen von Membran (21) und den Elektroden (23) erreicht wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Quellmittel Wasser verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Quellmittel ein Wasser-Methanol-Gemisch 
10 verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB in das Gel (22) Katalysatorpartikel 
(20) eingeiagert werden. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Basismaterial aus Polymerketten 
aufgebaute Gele (22) verwendet werden, deren Polymerriickgrat Polyphenylene, Polyarylsulfone, Polyarylethersul- 

15 fone, Polyarylether, Polyaryletherketone, halogenierte oder nicht halogenierte Polystyrole, Polybenzimidazole, Po- 

lybenzothiazole, Polybenzoxazole, halogenierte Polyoiefine, Polyarylsauren, Polycarbosilane, Mischungen davon 
oder Copolymere davon enthalten. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB Polymere mit verankerten funktio- 
nellen Gruppen, wie Carbonsaure-, Sulfonsaure-, Phosphonsaure-, Amino- oder quartare Amoniumgruppen ver- 

20 wendet werden, um die Leitfahigkeit und Quellbarkeit des Gels (22) zu erreichen. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB Polymere verwendet werden, die die funktionellen, 
leitfahigen Gruppen bereits im Basispolymer enthalten. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB ein Basispolymer verwendet wird, in dem Polyacryl- 
sauren enthalten sind. 

25 10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB Polymere verwendet werden, bei 

denen die funktionellen Gruppen bei einer Nachbehandlung der Basispolymere verankert werden. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Nachbehandlung der Basispolymere durch Sul- 
fonierung und/oder Phosphorylierung und/oder Funktionalisierung durch Carboxygruppen von Polyphenylenen, 
Polyarylsulfonen, Polyarylethersulfonen, Polyarylethem, Polyaryletherketonen, Polystyrolen, Polybenzimidazolen, 

30 Polybenzothiazolen, Polybenzoxazolen oder Gemischen davon oder Copolymeren davon durchgeftihrt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB das Gel (22) durch cbemische Ver- 
netzung nicht losbar wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dafi durch Copolymerisation von Styrol und Divinyl- 
benzol vernetzte Polystyrole erhaltene Polymere verwendet werden. 

35 14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB ein Gel (22), das durch physikali- 

sche Vemetzung erhalten wird, verwendet wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB Anzahl und Anordnung der funktionellen Gruppen 
entlang der Polymerkette, der Basispolymere so eingestellt wird, daB das Polymer quellbar, im Arbeitstemperatur- 
bereich jedoch nicht losiich wird. 
40 16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Gel (22) als trockenes Pulver 

zwischen Membran (21) und Elektroden (23) eingebracht wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB das Gel (22) als gequollene Paste 
von Gelpartikeln zwischen Membran (21) und Elektroden (23) eingebracht wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Gel (22) als gequollene Paste auf mindestens 
45 eine Elektrode (23) oder mindestens eine Seite der Membran (21) aufgebracht, anschlieBend getrocknet und die 

Elektroden (23) mit der Membran (21) verbunden werden. 

19. Membran-Elektroden-Einheit hergestellt mit einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB zwischen einer als Festelektrolyt ausgebildeten Membran (21), die beidseitig von Elektroden 
(23) eingefaBt ist, ein ionen- oder protonenleitendes, mit einem Quellmittel quellbares, jedoch mit diesem nicht los- 

50 liches Gel (22) angeordnet isL 

20. Verwendung einer Membran-Elektroden-Einheit nach Anspruch 19 in Brennstoffzellen oder Elektrolyseuren. 

Hierzu 5 Seite(n) Zeichnungen 
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